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Erdgasvorkommen (II) 
Di e Erfindung .Wj 

eine umwe.tschonende off-shore-Erschlie&ung von Erdol- 
bTw E Td?asvo f kommen geeignet sind und m e,ner ge- 
Sossenen Olphase eine disperse waBnge Phase zusam- 
scniossene ? Beschwerungsmitteln. fluid-loss- 

Add^n ^iwlschtenfans weiteren Ob.ichen Zusatz- 
stoffenenthalten. 

113 I94693y The ute of »el«ct«i MUr oUt in drilliai muds, 
MMlally for bff-ihore production of petrol?™ and «tur«l 

Crimes. Douilaa John; Braun. Jean Marc Smith. Stuart ?.T 
^ fu«,k.i K-5?*A* NL Petroleum Services Ltd.) Or. Offen. Vtu 

^ The estera of mooo/unctional C*-,* ales, and C.j-is i *hph. said. 

monocLboiyiic acids are flowable and pumpable at 0-5* and are 
CO ScfSfSoneln a mixt. srith a max. of the same amL ra0 "^^^ 

O acids as the oil phase, or moet of the oil phaae. of «^^""'"J 

?C mud for environmentally safe prodn. of 01 and gas. The aq phase i of 

ITi The emulsion contains emulsifies, weighting « en ta. fluid low 

additives, etc. The oil phase has a Brookfield (RVfl. viscosity of £50 
^ mPa s at 0-5°. The emulsion may contain an alkali reserve of CaO 
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mPas at 0-a . 1 ne emuision may wlwih t , 

a^/or metal oxides, e.g., ZnO. The eaten or ester mixta axe mainly 
straight chain and derived from plant ods. e.g.. coconut oil. palm nut 



oil, and babassu oil. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beschreibt neue Bohrspiilflussigkeiten 
auf Basis von Esterdlen und darauf aufgebaute Invert- 
Bohrspulschiamme, die sich durch hohe okologische 
Vertraglichkeit bei gleichzeitig guten Stand- und Ge- 
brauchseigenschaften auszeichnen. Ein wichtiges Ein- 
satzgebiet fur die neuen Bohrspulsysteme sind off- 
shore-Bohrungen zur ErschlieOung von Erdol- und/oder 
Erdgasvorkommen, wobei es hier die Erfindung insbe- 
sondere darauf abstellt, technisch brauchbare Bohrspu- 
lungen mit hoher okologischer Vertraglichkeit zur Ver- 
fiigung zu stellen. Der Einsatz der neuen Bohrspulsyste- 
me hat besondere Bedeutung im marinen Bereich, ist 
aber nicht darauf eingeschrankt. Die neuen Spulsysteme 
konnen ganz allgemeine Verwendung auch bei landge- 
stutzten Bohrungen finden, beispielsweise beim Geo- 
thermiebohren, beim Wasserbohren, bei der Durchfuh- 
rung geowissenschaftlicher Bohrungen und bei Bohrun- 
gen im Bergbaubereich. Grundsatzlich gilt auch hier, 
daB durch die erfindungsgemaB ausgewahlten Bohrol- 
fliissigkeiten auf Esterbasis der okotoxische Problembe- 
reich substantiell vereinfacht wird. 

Flussige Spulsysteme zur Niederbringung von Ge- 
steinsbohrungen unter Aufbringen des abgeldsten 
Bohrkleins sind bekanntlich beschrankt etngedickte 
flieBfahige Systeme auf Wasserbasis oder auf Olbasis. 
Diese zuletzt genannten Systeme auf Olbasis finden in 
der Praxis zunehmende Bedeutung und hier insbesonde- 
re im Bereich der off-shore-Bohrungen oder beim 
Durchteufen wasserempfindlicher Schichten. 

Bohrspulungen auf Olbasis werden im allgemeinen als 
sogenannte Invert-Emulsionsschlamme eingesetzt, die 
aus einem Dreiphasensystem bestehen: Ol, Wasser und 
feinteilige Feststoffe. Es handeit sich dabei urn Zuberei- 
tungen vom Typ der W/O-Emulsionen, d.h. die waBrige 
Phase ist heterogen fein-dispers in der geschlossenen 
Olphase verteilt. Zur Stabilisierung des Gesamtsystems 
und zur Einsteilung der gewiinschten Gebrauchseigen- 
schaften ist eine Mehrzaht von Zusatzstoffen vorgese- 
hen, insbesondere Emulgatoren bzw. Emulgatorsyste- 
me, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive, Alkalire- 
serven, Viskositatsregler und dergleichen. Zu Einzelhei- 
ten wird beispielsweise verwiesen auf die Veroffentli- 
chung P. A. Boyd et al. "New Base Oil Used in Low-To- 
xicity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985, 
137 bis 142 sowie R. B. Bennett "New Drilling Fluid 
Technology — Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum 
Technology, 1984, 975 bis 981 sowie die darin zitierte 
Literatur. 

Ol-basierte Bohrspulungen waren zunachst aufge- 
baut auf Dieselolfraktionen mit einem Gehalt an Aro- 
maten. Zur Entgiftung und Verminderung der damit ge- 
schaffenen okologischen Problematik ist dann vorge- 
schlagen wordcn, weitgehend aromatenfreie ICohlen- 
wasserstofffraktionen — heute auch als "nonpolluting 
oils" bezeichnet — als geschlossene Olphase einzuset- 
zen, siehe hierzu die zuvor zitierte Literatur. Wenn auf 
diese Wetse auch durch den AusschluB der aromati- 
schen , Verbindungen gewisse Fortschritte erreicht wor- 
den sind, so erschcint eine weitere Minderung der Urn- 
weltprobtematik — ausgelost durch Bohrspiilflussigkei- 
ten der hier- betroffenen An — dringend erforderlich. 
Gultigkeit hat-das insbesondere beim Miederbringen 
von off-shore-Bohmngen zur ErschlieOung von Erdol- 
bzw. Erdgasvofkocnmen, weil das marine Okosystem 
besonders empfiiKiSch auf das Einbringen von toxischen 
und schwer abbaubtrenSubstanzen reagiert. 
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Die einschlagige Technologie hat seit einiger Zeit die 
Bedeutung von Olphasen auf Esterbasis zur Losung die- 
ser Problematik erkannt. So beschreiben die US-Patent- 
schriften 43 74 737 und 44 81 121 olbasierte Bohrspul- 
5 fliissigkeiten, in denen nonpolluting oils Verwendung 
finden sollen. Als nonpolluting oils werden nebeneinan- 
der und gleichwertig aromatenfreie Mineralolfraktio- 
nen und Pflanzenole von der Art ErdnuQol, Sojabohne- 
nol, Leinsamenol, Maisol. Reisol oder auch Ole tieri- 
io schen Ursprungs wie Walol genannt. Durchweg handeit 
es sich bei den hier genannten Esterdlen pflanzlichen 
und tierischen Ursprungs um Triglyceride natiirlicher 
Fettsauren, die bekanntlich eine hohe Umweitvertrag- 
lichkeit besitzen und gegenuber Kohlenwasserstofffrak- 
15 tionen auch wenn diese aromatenfrei sind — aus okolo- 
gischen Oberlegungen deutliche Oberlegenheit besit- 
zen. 

Interessanterweise schildert dann aber kein Beispiel 
der genannten US-Patentschriften die Verwendung sol- 
20 cher natiirlicher Esterole in Invert-Bohrspiilungen der 
hier betroffenen ArL Durchweg werden Mineralolfrak- 
tionen als geschlossene Olphase eingesetzt 

Die der Erfindung zugrunde liegendCT Untersuchun- 
gen haben gezeigt, daB der im Stand der Technik erwo- 
25 gene Einsatz von leicht abbaubaren Olen pflanzlichen 
und/oder tierischen Ursprungs aus praktischen Grun- 
den nicht in Betracht kommen kann. Die rheologischen 
Eigenschaften solcher Olphasen sind fur den breiten in 
der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 bis 
30 5°C einerseits bis zu 250°C und daruber andererseits 
nicht in den Griff zu bekommen. 

Die Lehre der US-PS 44 81 121 erwahnt in ihrem all- 
gemeinen Beschreibungsteil als brauchbare Olphase ne- 
ben den Trigiyceriden auch ein Handelsprodukt "Arizo- 
35 na 208" der Fa. Arizona Chemical Company, Wayne, 
N.J., bei dem es sich um einen gereinigten Isooctyl-Mo- 
noalkohol-Ester hochreiner Tallolfettsauren handeit. 
Ein hier erstmalig genannter Ester aus einem mono- 
funktionellen Alkohol und monofunktionellen Carbon- 
40 sauren wird ais gleichwertig mit Trigiyceriden naturli- 
chen Ursprungs und/oder aromatenfreien Kohienwas- 
serstof ffraktionen dargestellt. 

Irgendwelche nacharbeitbaren Beispiele zum Einsatz 
eines solchen Esters aus monofunktionellen Komponen- 
45 ten finden sich in der genannten US-Patentschrift nicht. 
Die Lehre der nachfolgend geschilderten Erfindung 
geht von der Erkenntnis aus, daB es tatsachlich moglich 
ist, olbasische Invert-Spulungen der hier betroffenen 
Art auf Basis von Esterdlen hoher Umweltvertraglich- 
50 keit herzustellen, die in ihrem Lager- und Einsatzverhal- 
ten den besten bisher bekannten olbasierten invert- 
Spulsystemen entsprechen, gletchwohl aber den zusatz- 
lichen Vorteil der erhbhten Umweltvertraglichkeit be- 
sitzen. Zwei wesentliche Erkenntnisse beherrschen da- 
55 bei die erfindungsgemaQe Lehre: 

Fur den Aufbau von mineralolfreten olbasischen In- 
vert-Spulungen sind die in Form natiirlicher Ole anfal- 
lenden Triglyceride nicht geeignet, brauchbar sind je- 
doch die sich aus diesen Olen bzw. Fetten ableitenden 
6o Ester der monofunktionellen Carbonsauren mit mono- 
funktionellen Alkoholen. Die zweite wesentliche Er- 
kenntnis ist, daB sich Esterole der hier betroffenen Art 
im Einsatz tatsachlich nicht gteich verhalten wie die bis- 
her verwendeten Mineralolfraktionen auf reiner Koh- 
55 lenwasserstoffbasis. Die hier betroffenen Esterole aus 
monofunktionellen Komponenten unteriiegen im prak- 
tischen Einsatz einer partiellen Hydrolyse. Hierdurch 
werden freie Fettsauren gebildet Diese wiederum rea- 
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gieren mil den in Bohrspulsystemen der h.er be roffe- 
nen Art ste.s vorliegenden alkal.schen Bes landmen - 
z.B. mit der zum Korrosionsschutz ^"g"^ 21 ".^ 1 ^^ 
reserve - zu den entsprechenden Salzen. Salze aus 
stark hydrophilen Basen und den ,n Fetten bzw. Olen 
naturlichen'lJrsprungs uberwiegend anzutref enden 
Sauren einer Kettenlange bis etwa C 2 4 - und luer in - 
besondere die langerkettigen Sauren von etwa C,s b s 
Cm - sind aber bekanntlich Verbindungen rn.t ver- 
Eleichsweise hohen HLB-Werten. die insbesondere zur 
Slung und Stabilisierung von O'W-Emuls.onen 
fiihren. Die Wasch- und Reinigungstechmk macht luer- 
von bekanntlich in groBtem Umfange Gebrauch_ Die 
Bildung unerwiinscht groBer Mengen solcher O/W- 
Emulgatorsysteme muB aber mit den .m Sinne der erf.n- 
dungsgemJen Zielsetzung geforderten W/O-Emuta^ 
nen inferferieren und damit zu Storungen fuhren. Die im 
nachfolgenden geschilderte Lehre der Erfindung be- 
sXefct wie trolz dieser systemimmanenten Schw.eng- 
S ten in der Praxis verwertbare [nvert-Bohrspulungen 
auf Basis von Esterolen Verwendung fmden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in ei- 
ner ersten Ausfuhrungsform die V-wendung ausge^ 
wahlter im Temperaturbereich von O bis 5 C f eU una 
ImSiger Ester aus monofunktionellen Alkoholen „ 
ffita ll. insbesondere 4 bis 12 C-Atomen und ^pha- 
tisch eesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis lb c a 
omen oder'deren Abmischungen mit hochstens etwa 
eleichen Mengen anderer Monocarbonsauren als 01- 
nhase odeVwenigstens substantieller Anteil der Olphase 30 
von invert-Bohrfpulschlammen. die in einer geschlosse- 
Z Olphase eine disperse waBrige Phase ^zusammen m 
Emulgatoren. Beschwerungsm.tteln, fluid-loss- Addit 
ven und gewunschtenfalls weiteren ubl.chen Zusatzstof- ^ 

'Teffwdteren Ausfuhrungsform betrifft die : Erfm- 
dung mineralolfreie Invert- Bohrspulungen die fur d.e 
o?f shore-ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdg«vortom- 
men geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase 
S Bari von Esterolen eine disperse waBrige Phase 40 
zu ammen mit Emulgatoren. Beschwerungsm.tteln. 
nuio^s Additiven und gewunschtenfa.ls weiteren , »t, 
lichen Zusatzstoffen enthalten. wobei das Kennzeichen 
der Erfindung darin liegt. daB die Olphase zum wenig- 
stens substantiellen Anteil aus Estern monofurJct,onel_ 
^ Alkohole mit 2 bis 12 CAtomen und .Uphaw ch 
oesattieten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen 
febUdeHst GemaB einem bevorzugten Element der 
Erfindung weisen diese Esterole der geschlossenen Ol- 
phase im Temperaturbereich von 0 bis 5°C eine Brook- 
field(RVT)-Viskositat nicht oberhalb 50 mPas aut. 

n diesen bciden hier geschilderten Ausfuhrungsfor- 
men der Erfindung werden in einer besonders bevor- 
zugten Ausfuhrungsform Esterole verwendet, : d,e zum 
we 8 nStens uberwiegenden Anteil. d h. also zu wen g 
stens etwa 50 bis 51% auf aliphatische C,;. ,4-Mono 
carbonsauren zuruckgehen, wobei solche Esterole be- 
sonders geeignet se.n konnen. die zu wen.gstens etwa 60 
Gew-o/o - bezogen auf das jewe.ls vorl.egende Car- 
bonsauregemisch 8 - Ester solcher al.phatischer 
Co M-Moaocarbonsaurensind. 

n'i ner wichtigen Ausfuhrungsform liegen ,m Esterol 
ausschlieBlich gesattigte aliphatische Monocarbonsau- 
ren des genannten breiteren Bere.chs von Cij - .6. insbe- 
sondere aber des Bereichs C2-.4 vor. Die Erfindung .si 
darauf jedoch nicht eingeschrankt. Die Mitverwendung 
von Es ern anderer Carbonsauren in hochstens etwa 
gleicher Menge und bevorzugt in untergeordneten 



Mengen kann vorteilhaft sein. In Betracht kommen hier 
insbesondere kiirzerkettige aliphatische Monocarbon- 
sauren bzw. ihre Ester und/oder Ester langerkettiger 
Carbonsauren. In diesem zuletzt genannten Fall der 
Mitverwendung von Estern langerkettiger Carbonsau- 
ren ist dann allerdir.gs die wenigstens anteilsweise Ver- 
wendung entsprechender ein- und/oder mehrfach olefi- 
nisch ungesattigter '.ar-.gerkettiger Carbonsauredenvate 
bevorzugt. In Betracht kommen in dieser Ausfuhrungs- 
form als Mischungskomponenten vor allem em- und/ 
oder mehrfach olefinisch ungesattigte Monocarbonsau- 
reester des Bereichs C 16 - 24. insbesondere C18-22. 

GemaB einem weiteren wichtigen und im nachfolgen- 
den ausfuhrlicher diskutierten bevorzugten Element der 
Erfindung wird beim Einsatz der hier definierten Ester- 
ole auf die Mitverwendung wesentlicher Mengen an 
starken hydrophilen Basen wie Alkalihydroxid und/oder 
Diethanolamin in der fertigen [nvert-Bohrspulung ver- 

zichtet. A 

Invert-Bohrspiilungen mit einer geschlossenen Ol- 
phase des Standes der Technik enthalten bekanntlich 
stets eine Alkalireserve, insbesondere zum Schutz ge- 
een Einbruche von CO2 und/oder H 2 S in die Bohrspti- 
lung und damit zum Schutz vor JCorrosion an den Me- 
tallteilen des Bohrgestanges. Eine brauchbare Alkalire- 
serve ist im Rahmen des erfindungsgemaBen Handelns 
der Zusatz von Kalk (Calciumhydroxid bzw. lime) oder 
die Mitverwendung von schwacherbasischen Metalloxi- 
den beispielsweise von der Art des Zinkoxids und/oder 
anderer Zinkverbindungen. Einzelhe.ten zu diesen Ele- 
menten der erfindungsgemaBen Lehre werden im nach- 
folgenden noch ausfuhrlicher dargestellt. Zunachst w.rd 
auf die erfindungsgemaB ausgewahlten Esterole einge- 
gangen. die bestimmungsgemaB ausschlieBlich oder we- 
; nigstens uberwiegend die geschlossene Olphase der ln- 
vert-Bohrschlamme bilden. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Esterole aus mo- 
nofunktionellen Alkoholen und ausgewahlten Monocar- 
bonsauren konnen sich von unverzwe.gten oder ver- 
zweigten Kohlenwasserstoffketten ableiten. Den Estern 
entsprechender geradkettiger Sauren kommt besonde- 
re Bedeutung zu. Gesattigte Monocarbonsauren des 
Bereichs von C12-16 und insbesondere des Bereichs von 
C.5-M konnen mit monofunktionellen Alkoholen der 
erfindungsgemaB definierten Kohlenstoffzahl Esterole 
bilden die hinreichende rheologische Eigenschaften 
selbst herunter bis zu Temperaturen im Bere.ch von 0 
bis 5°C zeigen und in diesem Temperaturbereich insbe- 
sondere flieB- und pumpfahig sind. Bevorzugte Ester fur 
die Olphase von Bohrschlammen sind im Sinne des er- 
findungsgemaBen Handelns gesattigte Komponenten. 
die im Temperaturbereich von 0 bis 5JC erne Brook- 
field(RVT)-Viskositat im Bereich nicht oberhalb du 
mPas und vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas bes.t- 
zen Durch Auswahl geeigneter Komponenten bei der 
Esterbildung ist es moglich, die Viskositat im genannten 
Temperaturbereich von 0 bis 5'C auf Werte von hoch- 
stens etwa 30mPas - beispielsweise im Bereich von 
etwa 10 bis 20mPas - einzustellen. Es ist emleuchtend. 
daB sich hier w.chtige Vorteile fur das Arbeiten im man- 
nen Bereich ergeben. in dem sehr niednge Temperatu- 
ren des Umgebungswassers vorgegeben tonne J . 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Esterole auf Has s 
ausgewahlter individueller Komponenten oder aui basis 
von Estergemischen besitzen in der bevorzugten Aus- 
fuhrungsform Erstarrungswerte (Flieflpunkt und Stock- 
ounkt) unterhalb -10'C und insbesondere unterhalb 
-15 3 C Trotz dieser hohen Beweglichkeit bei tieten 
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Temperaturen ist durch die erfindungsgemaB vorge- 
schriebene MolekulgrbBe des Esterbls sichergestellt. 
daO dessen Flammpunkte hinreichend hohe Wene ha- 
ben. Sie liegen bei mindestens 80°C. uberschreiten je- 
doch im allgemeinen die Temperaturgrenze von etwa 
100°C Bevorzugt werden Esterole, die Flammpunkte 
oberhalb 150°C bis 160°C besitzen, wobei Esterole der 
geschilderten Art hergestellt werden konnen, deren 
Flammpunkte bei 185° C oder hoher liegen. 

In einer weiteren wichtigen Ausfuhrungsform gehen 
die Esterole des erfindungsgemaB geforderten Bereichs 
fur die gesattigten Monocarbonsauren C12-16 auf Ma- 
teriaiien uberwiegend pflanzlichen Ursprungs zuruck. 
Carbonsauren bzw. Carbonsauregemische mit einem 
uberwiegenden Gehait gesattigter Monocarbonsauren 
des angegebenen Bereichs konnen beispielsweise aus 
nachwachsenden Triglyceriden wie KLokosbl. Palmkern- 
61 und/oder Babassubl gewonnen werden. Fettsaurege- 
mische dieses Ursprungs enthalten in der Regel eine 
beschrankte Menge an niederen Fettsauren (Ca-io), die 
im allgemeinen bei maximal etwa 15% liegt. Weitaus 
uberwiegend ist ihr Gehait an Ci2/i4-Sauren, der in der 
Regel mindestens 50%, ublicherweise 60% oder mehr 
des Carbonsauregemisches ausmacht. Der verbleibende 
untergeordnete Rest entfallt auf hohere Fettsauren, wo- 
bei in diesem Bereich ungesattigten Komponenten eine 
betrachtliche Rolle zukommt. Carbonsauregemische 
dieser Art fuhren also schon aufgrund ihrer von der 
Natur vorgegebenen Struktur leicht zu Materialien mit 
befriedigenden rheologischen Eigenschaften. 

Als Mischungskomponenten ebenfalls natiirlichen 
Ursprungs kommen in einer Ausfuhrungsform der Er- 
findung insbesondere monofunktionelle Esterole in Be- 
tracht, wie sie in der parallelen Patentanmeldung ~ (D 
8523 "Verwendung ausgewahlter Esterole in Bohrspu- 
lungen (I)") beschrieben sind. Im Sinne der hier betroffe- 
nen erfindungsgemaBen Lehre werden diese Mi- 
schungskomponenten dann alierdings bevorzugt in un- 
tergeordneten Mengen (maximal etwa 49% bezogen 
auf das Esterblgemisch) eingesetzt. Zur Vervollstandi- 
gung der Erfindungsbeschreibung wird diese Klasse der 
mbglichen Mischungskomponenten kurz geschildert. 
Weiterfuhrende Einzelheiten sind der genannten Paral- 
lelanmeldung zu entnehmen. 

Bet diesen mbglichen Mischungskomponenten han- 
delt es sich urn Ester monofunktioneller Alkohole mit 2 
bis 12 C-Atomen und olefinisch 1- und/oder mehrfach 
ungesattigten Monocarbonsauren mit 16 bis 24 C-Ato- 
men. Auch hier konnen sich die Carbonsauren von un- 
verzweigten oder verzweigten ICohlenwasserstoffket- 
ten ableiten, wobei wiederum den geradkettigen Sauren 
besondere Bedeutung zukommt. Ester der hier betroffe- 
nen hbheren Ketteniangen sind bis herunter zu Tempe- 
raturen im Bereich von 0 bis 5°C flieB- und pumpfahig, 
wenn ein hinreichender Grad von olefinisch ungesattig- 
ten Esterbestandteilen sichergestellt ist. In der bevor- 
2ugten Ausfuhrungsform werden dementsprechend 
Ester dieser Art als Mischungskomponente mitverwen- 
det, die sich zu mehr als 70 Gew.-% und vorzugsweise 
zu mehr als 80 Gew.-°/o von olefinisch ungesattigten 
Carbonsauren des Bereichs von C16-24 ableiten. Wichtt- 
ge naturliche Ausgangsmaterialien liefern Carbonsaure- 
gemische, die zu wenigstens 90 Gew.-% olefinisch unge- 
sattigte Carbonsauren des hier genannten C-Bereichs 
enthalten. Die ungesattigten Carbonsauren konnen da- 55 
bei einfach und/oder mehrfach olefinisch ungesattigt 
sein. Beim Einsatz von Carbonsauren bzw. Carbonsau- 
regemischen natiirlichen Ursprungs spielt neben einer 
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einfachen ethylenischen Doppelbindung im Molekul 
insbesondere die zweifache und im untergeordneten 
MaBe auch noch.eine dreifache ethylenische Doppelbin- 
dung je Carbonsauremolekul eine gewisse Rolle. 
5 Diese ais Mischungskomponente eingesetzten Ester 
ungesattigter Monocarbonsauren hbherer C-Ketten- 
zahl besitzen bevorzugt aus sich heraus Erstarrungs- 
werte (FlieOpunkt und Stockpunkt) unterhalb -10°C 
und insbesondere unterhalb — 15°C Aufgrund — ihrer 
10 MolekuIgrbBe liegen die Flammpunkte auch dieser Mi- 
schungskomponenten im gewunschten Bereich, d. h. 
mindestens oberhalb 80°C ? bevorzugt oberhalb I00°C 
und insbesondere oberhalb 160°C Mischkomponenten 
dieser Art sollen in der bevorzugten Ausfuhrungsform 
15 im Temperaturbereich von 0 bis 5°C Brookfield 
(RVT)-Viskositaten nicht uber 55 mPas und vorzugs- 
weise Werte von hbchstens 45 mPas aufweisen. 

Im Rahmen dieser hoch ungesattigten Mischungs- 
komponenten kommt zwet UnterkJassen besondere Be- 
20 deutung zu. 

Die erste dieser Unterklassen geht von ungesattigten 
C16-24- Monocarbonsauren aus, die zu nicht mehr als 
etwa 35 Gew.-% 2- und gegebenenfalls mehrfach olefi- 
nisch ungesattigt sind. Hier ist also der Gehait an mehr- 
25 fach ungesattigten Carbonsaureresten im Esterbl ver- 
gleichsweise beschrankt. Bevorzugt ist im Rahmen die- 
ser Unterklasse dann alierdings, daB die Carbonsaurere- 
ste zu wenigstens etwa 60 Gew.-% einfach olefinisch 
ungesattigt sind. 
30 In Abweichung von dieser ersten Unterklasse leitet 
sich die zweite fur die Praxis bedeutende Unterklasse 
der hier als Mischungskomponente diskutierten Ester- 
ole von solchen Ci6-24-Monocarbonsauregemischen 
ab, die zu mehr als 45 Gew.-% und dabei vorzugsweise 
35 zu mehr als 55 Gew.-% von 2- und/oder mehrfach olefi- 
nisch ungesattigten Sauren des genannten C-Zahlberei- 
ches herleitbarsind. 

Die wichtigsten ethylenisch einfach ungesattigten 
Carbonsauren des hier betroffenen Bereichs sind die 
40 Hexadecensaure (Palmitoleinsaure, (C16), die Olsaure 
(C18), die ihr verwandte Rizinolsaure (Cis) und die Eru- 
casaure (C22). Die wichtigste zweifach ungesattigte Car- 
bonsaure des hier betroffenen Bereichs ist die Linolsau- 
re (Cis) und die wichtigste dreifach ethylenisch ungesat- 
45 tigte Carbonsaure die Linolensaure (Cis)- 

Als Mischungskomponente konnen ausgewahlte Indi- 
viduen des Ester-Typs ungesattigte Monocarbonsaure/ 
Monoalkohol eingesetzt werden. Ein Beispiel hierfiir 
sind etwa die Ester der Olsaure, etwa von der Art des 
50 Olsaureisobutylesters. Fur die Rheologie des Systems 
und/oder aus Grunden der Zuganglichkeit ist es haufig 
wiinschenswert, Sauregemische einzusetzen. 

Pflanzenble naturlichen Ursprungs, die bei ihrer Ver- 
seifung bzw. Umesterung Gemische von Carbonsauren 
55 bzw. Carbonsaureester der zuvor angegebenen ersten 
Unterklasse liefern, sind beispielsweise Palmbl, ErdnuB- 
bl, Rizinusbl und insbesondere Rubbl. In Betracht kom- 
men dabei sowohl Rubblsorten mit hohem Gehait an 
Erucasaure als auch die moderneren Riibblzuchtungen 
60 mit verringertem Gehait an Erucasaure und dafur er- 
hbhtemOlsauregehalt. 

Carbonsauregemische der zuvor genannten zweiten 
Unterklasse sind im Rahmen naturlicher Fettstoffe 
pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs in breitem 
Umfang zuganglich. K.lassische Beispiele fiir Ole mit 
hohem Gehait an Carbonsauren des Bereichs von 
do- is bzw- C 1 6 - 22 und gteichzeitig wenigstens etwa 
45% an wenigstens zweifach ethylenisch ungesattigten 
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Carbonsauren sind das Baumwollsaatol das Sojaol das 
Sonnenblumenol and das Leinol Auch die be, der Zell- 
stoffgewinnung isolierten Tallolfettsauren fallen in die- 
sen Bereich. Ein typisches tierisches Einsatzmatenal fur 
die Gewinnung entsprechender Carbonsauregem.sche 
ist Fischol. insbesondere Heringsol. 

Fur die Auswahl der im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung eingesetzten gesattigten Esterole und insbe- 
sondere auch der zuletzt geschilderten Esterolgemische 
ist zu berucksichtigen, daQ gesattigte Carbonsaureester 
des Bereichs C !6 und hoherer C-Zahl vergleichswe.se 
hochliegende Schmelzpunkte besitzen konnen und da- 
mit letcht rheologische Schwierigkeiten bereiten. Erfm- 
dungsgemaB kann es dementsprechend bevorzugt sein, 
daQ in den Esterolen gesattigte Carbonsaurereste des 
Bereichs von Cie/is und hoherer C-Zahl zu mcht mehr 
als etwa 20 Gew.-% und insbesondere zu mcht mehr als 
etwa 1 0 Gew.-% vorliegen. 

Unbedenklicher ist dagegen das Vorliegen gesattigter 
Carbonsaurereste des C-Zahlbereichs unterhalb C12. 
Hier konnen im Gegenteil wertvolle Mischungskompo- 
nenten fur die erfindungsgemafl gewahlten Esterolpha- 
sen vorliegen. Ihre Ester sind unter den praktischen Ein- 
satzbedingungen ebenso wenig oxidationsanfallig, wie 
die erfindungsgemaB vorgesehenen gesattigten Haupt- 
komponenten des Bereichs von insbesondere Ci vu- L^ie 
rheologischen Eigenschaften der niederen Fettsaure- 
ester begunstigen die erftndungsgemaBe Ziclsetzung. 
die bisher in der Praxis allein verwendeten remen Kon- 
lenwasserstoffole wenigstens anteilsweise, vorzugswei- 
se uberwiegend oder gar vollstandig durch Esterole 
bzw. Esterolfraktionen zu ersetzen. 

Die Alkoholreste der Ester bzw. Estergemische im 
Sinne der erfindungsgemaOen Lehre letten sich bevor- 
zugt von geradkettigen und/oder verzwetgtkettigen ge- 
sattigten Alkoholen ab, wobei besondere Bedeutung Al- 
koholen mit wenigstens 4 C-Atomen und insbesondere 
Alkoholen des Bereichs bis etwa Cio zukommt. Die Al- 
kohole konnen dabei ebenfalls naturlichen Ursprungs 
sein und sind dann ublicherweise aus den entsprechen- 
den Carbonsauren bzw. ihren Estern durch hydnerende 
Reduktion gewonnen worden. 

Die Erfindung ist allerdings keineswegs auf Einsatz- 
materialien naturlichen Ursprungs emgeschrankt So- 
wohl auf der Seite der Monoalkohole wie auf der Seite 
der Monocarbonsauren konnen statt der Einsatzmate- 
rialien naturlichen Ursprungs- anteilsweise oder voll- 
standig entsprechende Komponenten synthetischen Ur- 
sprungs venvendet werden. Typische Beispiele fur Al- 
kohole sind die entsprechenden Oxoalkohole (ver- 
zweigt) bzw. die nach dem Ziegler- Verfahren gewonne- 
nen linearen Alkohole. Ebenso konnen insbesondere in 
Carbonsauregemischen vorliegende Monocarbonsaure- 
komponenten aus der petrochemischen Synthese abge- 
leitet sein. Vorteilhaftes Uegt allerdings in den Einsatz- 
materialien naturlichen Ursprungs vor allem m den 
nachgewiesenen niederen toxikologischen Werten, der 
leichten Abbaubarkeit und der leichten Zuganghchkeit. 
Fur die letztlich gewiinschte Vernichtung der gebrauch- 
ten Olspulung auf naturiichem Wege ist es von Bedeu- 
tung, daB sich Esterole der hier beschnebenen Art so- 
wohl auf aerobem wie auf anaerobem Weg abbauen 

lassen. ( 

Ein* wichtiger zusatzlicher GesichtspunKi ist aller- 
dings bei der Verwendung solcher Esterole als alleiniger 
oder uberwiegender Bestandteil in Invert-Olschlammen 
der hier betroffenen Art zu berucksichtigen. Hiercei 
handelt es sich urn die eingangs geschilderte Schwieng- 



keit, daB die Carbonsaureester prinzipiell hydrolysean- 
fallig sind und sich dementsprechend anders verhalten 
mussen als die bisher eingesetzten reinen hydrolyseresi- 
stenten Kohlenwassersioffole, 
5 Invert-Bohrspulschlamrr.e der hier betroffenen Art 
enthalten ublicherweise zusammcn mit der geschlosse- 
nen Olphase die feindisperse waBrige Phase in Mengen 
von etwa 5 bis 45 Gew.- --'o und vorzugsweise in Mengen 
von etwa 5 bis 25 Gew.- 3 /b. Dem Bereich von etwa 10 bis 
to 25 Gew.-% an disperse: waBriger Phase kann besonde- 
re Bedeutung zukommen. Diese Vorbedingung aus der 
(Constitution konvention.eller Bohrspiilungen gilt auch 
fur die hier betroffenen fnvert-Spiilungen auf Esterba- 
sis. Es leuchtet ein, daQ kontinuierlichen praktischen 
15 Betrieb Storungen des Gletchgewichts im Mehrphasen- 
system auftreten konnen, die durch eine parttelle Ester- 
verseifungbedingtsind. 

Erschwert wird die Situation dadurch, daB Bohrspu- 
lungen der hier betroffenen Art in der Praxis stets eine 
20 Alkalireserve enthalten. Eine wichtige Bedeutung hat 
diese Alkalireserve als Korrosionsschutz gegen uner- 
wartete Einbruche saurer Gase, und zwar insbesondere 
CO2 und/oder H2S. Die Korrosionsproblematik am 
Bohrgestange fordert die sichere Einstellung von pH- 
25 Werten wenigstens im schwach alkalischen Bereich. bei- 
spielsweise auf pH 8.5 bis 9 und hohere Werte. 

In Otspulungen auf Basis reiner Kohlenwasserstoff- 
fraktionen als Olphase werden in der Praxis im allge- 
meinen ohne Bedenken stark alkalische und dabei stark 
30 hydrophile Zusatzstoffe anorganischer oder organi- 
scher Art eingesetzt. Besondere Bedeutung kann dabei 
den Alkalihydroxiden und hier insbesondere dem Natri- 
umhydroxid einerseits oder stark hydrophilen organi- 
schen Basen zukommen, wobei Diethanolamin und/ 
35 oder Triethanolamin besonders ubliche Zusatzmittel 
zum Abfangen von H 2 S-Verunreinigungen sind Neben 
und/oder anstelle der hier genannten stark hydrophilen 
anorganischen und organischen Basen kommt dem Kalk 
(Calciumhydroxid bzw. lime) oder auch noch schwa- 
40 cherbasischen Metalloxiden, insbesondere dem Ztnk- 
oxid und anderen Zinkverbindungen als Alkalireserve 
betrachtliche Bedeutung zu. Gerade Kalk als billiges 
Alkalisierungsmittel wird in groBem Umfange einge- 
setzt. Dabei werden unbedenklich vergleichsweise hohe 
45 Mengen verwendet, die beispielsweise bei 5 bis 10 lb/ 
bbl (Kalk/Olspulung) oder auch bei noch hoheren Wer- 
ten liegen. 

Der Einsatz von Esterspulungen der hier beschnebe- 
nen Art fordert in der hier besprochenen Variablen ge- 
50 gebenenfalls eine Abkehr von der bisherigen Praxis. Na- 
turlich muB auch hier sichergestellt sein, daB der pH- 
Wert der Bohrspiilung im wenigstens schwach alkali- 
schen Bereich gehalten wird und daB eine hinreichende 
Menge an Alkalireserve fur unerwartete Einbruche von 
55 insbesondere sauren Gasen zur Verfugung steht. Dabei 
wird jedoch darauf geachtet, daB durch einen solchen 
Alkaligehalt die Esterhydrolyse nicht in unenvunschter 
Weise gefordert und/oder beschleunigt wird. 

So wird in der bevorzugten Ausfuhrungsform des er- 
60 findungsgemaBen Handelns darauf geachtet, in der Ol- 
spulung keine wesentlichen Mengen stark hydrophiler 
Basen anorganischer und/oder organischer Art mitzu- 
verwenden. Insbesondere verzichtet die Erfindung auf 
die Mitverwendung von Alkalihydroxiden oder star< 
65 hvdroph.len Aminen von der Art des Diethanolamir.s 
und/oder des Triethanolamins. Kalk kann wirkungsvoll 
als Alkati.-eserve mitverwendet werden. Es ist dann al- 
lerdings zweckmaBig.die maximal einzusetzende Kalk- 
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menge mit etwa 2 Ib/bbi zu beschranken. wobei es be- 
vorzugt sein kann. mit Bohrschlammbeladungen an 
Kalk zu arbeiten, die leicht darunter liegen, beispiels- 
weise also im Bereich von etwa I bis 1.8 Ib/bbl (Kalk/ 
Bohrspulung) liegen. Neben oder anstelle des Kalks 5 
konnen andere Alkalireserven bekannter Art zum Ein- 
satz kommen. Genannt seien hier insbesondere die we- 
niger basischen Metalloxide von der Art des Zinkoxids. 
Auch bei dem Einsatz solcher Saurefanger wird aller- 
dings darauf geachtet werden, keine zu groQen Mengen to 
einzusetzen, um eine unerwunschte vorzeitige Alterung 
der Bohrspulung — verbunden mit einem Viskositatsan- 
stieg und damit Verschlechterung der rheologischen Ei- 
genschaften — zu verhindern. Durch die hier diskutierte 
Besonderheit des erfindungsgemaBen Handeins wird 15 
das Entstehen unerwiinschter Mengen an hoch wirksa- 
men O/W-Emulgatoren verhindert oder wenigstens so 
eingeschrankt, daB die guten rheologischen Einsatzwer- 
te auch bei der thermischen Alterung im Betrieb fur 
hinreichend lange Zeit aufrechterhalten bleiben. Hier 20 
liegt gegeniiber den bisher im Bereich theoretischer 
Uberlegungen verbliebenen Empfehlungen des Standes 
der Technik ein entscheidender OberschuB, der die 
praktische Auswertung der niedrigen toxischen Eigen- 
schaften hier betroffener Esterole uberhaupt erst mog- 25 
lich macht. 

Die erfindungsgemaB definierten, im Temperaturbe- 
reich von 0 bis 5°C flieB- und pumpfahigen Ester auf 
Basis der gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 
C-Atomen machen in der geschlossenen Olphase des 30 
Bohrschlamms im allgemeinen wenigstens etwa die 
Halfte der Olphase aus. Bevorzugt sind allerdings solche 
Olphasen, die Ester der erfindungsgemaBen Art zum 
stark Qberwiegenden Anteil enthalten und in einer ganz 
besonders wichtigen Ausfuhrungsform der Erfindung 35 
praktisch aus solchen Esterolen bestehen. Als Mi- 
schungskomponenten fur die Abmischung mit den erfin- 
dungsgemaB definierten Esterolen eignen sich die in der 
parallelen Schutzrechtsanmeldung (D 8524 "Ausge- 
wahlte Esterole in Bohrspulungen U") beschriebenen 40 
Verbindungen. Die Erfindung umfaBt Abmischungen 
auch mit solchen ausgewahlten anderen Esterolen. 

Fur die Rheologie bevorzugter Invert-Bohrspulun- 
gen im Sinne der Erfindung geiten die folgenden rheolo- 
gischen Daten: Plastische Viskositat (PV) im Bereich 45 
von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt von etwa 15 bis 
40mPas, FlieBgrenze (Yield Point YP) im Bereich von 
etwa 5 bis 40 lb/ 100 ft 2 , bevorzugt von etwa 10 bis 25 
lb/100 ft 2 - jeweils bestimmt bei 50°C Fur die Bestim- 
mung dieser Parameter, fur die dabei eingesetzten MeB- 50 
methoden sowie fur die im ubrigen ubliche Zusammen- 
setzung der hier beschriebenen Invert-Bohrolspulungen 
geiten im einzelnen die Angaben des Standes der Tech- 
nik, die eingangs zitiert wurden und ausfuhrlich bei- 
spielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual 55 
Of Drilling. Fluids Technology" der einen Anmelderin 
NL-Baroid. dort insbesondere unter Kapitel "Mud Te- 
sting — Toots and Techniques" sowie "Oil Mud Techno- 
logy", das der inte;essierten Fachwelt frei zuganglich ist. 
Zusammenfassend kann hier zum Zwecke der Vervoll- eo 
standigung der Erfindungsoffenbarung das foigende ge- 
sagt werden: 

Fur die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme. 
die zur Ausbildung der geforderten W/O-Emulsionen 
geeignet sind. In Betracht kommen insbesondere ausge- 55 
wahlte oleophile Fettsauresafze, beispielsweise solche 
auf Basis von Amidoaminverbindungen. Beispiele hier- 
fu r werden in der bereits zitierten US-PS -*3 1* 737 und 
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der dort zitierten Literatur beschrieben. Ein besonders 
geeigneter Emulgaiortyp ist das von der Anmelderin 
NL Baroid unter dem Handeisnamen "EZ-mul" vertrie- 
bene Produkt. Emulgatoren der hier betroffenen Art 
werden im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffauf- 
bereitungen vertrieben und konnen beispielsweise in 
Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-°/o, insbesondere in 
Mengen von etwa 3 bis 4 Gew.-% — jeweils bezogen 
auf Esterolphase — Verwendung finden. 

Als fluid-loss-Additiv und damit insbesondere zur 
Ausbildung einer dichten Belegung der Bohrwandungen 
mit einem weitgehend fliissigkeitsundurchlassigen Film 
wird in der Praxis insbesondere hydrophobierter Lignit 
eingesetzt. Geeignete Mengen liegen beispielsweise im 
Bereich von etwa 15 bis 20 Ib/bbl oder im Bereich von 
etwa 5 bis 7 Gew.-% — bezogen auf die Esterolphase. 

In Bohrspulungen der hier betroffenen Art ist der 
ublicherweise eingesetzte Viskositatsbildner ein katio- 
nisch modifizierter feinteiliger Bentonit, der insbeson- 
dere in Mengen von etwa 8 bis 10 Ib/bbl oder im Bereich 
von etwa 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf Esterolphase, 
verwendet werden kann. Das in der einschiagigen Praxis 
ublicherweise eingesetzte Beschwerungsmittel zur Ein- 
stellung des erforderlichen Druckausgleiches ist Baryt t 
dessen Zusatzmengen den jeweils zu erwartenden Be- 
dingungen der Bohrung angepaBt werden. Es ist bei- 
spielsweise moglich, durch Zusatz von Baryt das spezifi- 
sche Gewicht der Bohrspulung auf Werte im Bereich bis 
etwa 2,5 und vorzugsweise im Bereich von etwa 1,3 bis 
1,6 zuerhohen. 

Die disperse waBrige Phase wird in Invert-Bohrspu- 
lungen der hier betroffenen Art mit loslichen Salzen 
beladen. Uberwiegend kommt hier Calciumchlorid und/ 
oder Kaliumchlorid zum Einsatz, wobei die Sattigung 
der waBrigen Phase bei Raumtemperatur mit dem losli- 
chen Salz bevorzugt ist. 

Die zuvor erwahnten Emulgatoren bzw. Emulgator- 
systeme dienen gegebenenfalls auch dazu, die Olbenetz- 
barkeit der anorganischen Beschwerungsmaterialien zu 
verbessern. Neben den bereits genannten Aminoamiden 
sind als weitere Beispiele Alkylbenzolsulfonate sowie 
Imidazolinverbindungen zu nennen. Zusatzliche Anga- 
ben zum einschlagigen Stand der Technik finden sich in 
den folgenden Literaturstellen: GB 21 58 437, EP 
2 29 912 und DE 32 47 123. 

Die erfindungsgemaB auf der Mitverwendung von 
Esterolen der geschilderten Art aufgebauten Bohrspul- 
fliissigkeiten zeichnen sich zusatzlich zu den bereits ge- 
schilderten Vorteilen auch durch eine deutlich verbes- 
serte Schmierfahigkeit aus. Wichtig ist das insbesondere 
dann, wenn bei Bohrungen beispielsweise in groBeren 
Tiefen der Gang des Bohrgestanges und damit auch das 
Bohrloch Abweichungen von der Senkrechten aufwei- 
sen. Das rotierende Bohrgestange kommt hier leicht mit 
der Bohrlochwand in Kontakt und grabt sich im Betrieb 
in diese ein. Esterole der erfindungsgemaB als Olphase 
eingesetzten Art besitzen eine deutlich bessere 
Schmierwirkung als die bisher verwendeten Mineralole. 
Hier liegt ein weiterer wichtiger Vorteil fur das erfin* 
dungsgemaBe Handeln. 

Beispiele 

Als Esterol fur die Ausbildung der geschlossenen Ol- 
phase wird in den nachfolgenden Beispielen 1 und 2 
sowie den Vergleichsbeispielen 1 und 2 destillierter 
Laurinsaure/n-Hexyl-Ester eingesetzt. Es handelt sich 
hierbei um eine weiOlich-seibe Fiussiekeit mit einem 
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sitatsdafen (Brookfield mPas) im T.eftemperaturbe- 

vof-S'C 22,5 bis 25.5; +2'C 15 bis 18; + 5°C 15 bis 18; 
+ 10°Cca. 15;20°C 12 bis 14. 

Beispiel t 

In an sich bekannter Weise wird aus den nachfolgend 
aufgefuhrten Komponenten eine W/O- Invert- Bohrspu- 
lung zusammengestellt. und dann werden am ungealter- 
ten und am gealterten Material die Viskos.tatskennwer- 
te wie folgt bestimmt: , c ... 

Messung der Viskositat bei 50° C in e.nem Fann-35-Vis- 
kosimeter der Fa. Nl Baroid. Es werden m an s.ch be- 
SS weue bestimmt die Plastische Vi^osuat 
die FlieOgrenze (YP) sowie die Gelstarke (ib/100 ft ) 
nach 10 sec. und 10 min. 

Die Messungen werden sowohl am ungealterten Ma- 
terial wie an dem gealterten Matenal d urchgefuhrt wo- 
bei die Alterung durch Behandlung fur den Ze.traum 
von 16 h bei 125° C im Autoklaven - im sogenannten 

^e^oTgende^uLmmensetzung der Bohrspalung 
wird gewahlt: 



Plastische Viskositat (PV) 
FlieOgrenze (YP) 
Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 



to 



10 sec 
10 min 



Material 


Material 


31 


72 


8 


59 


5 


13 


7 


74 



Beispiei 2 



230 ml Esterol 
26mlWasser J _ KIT D „ 

6 g organophiler Bentonit (Geltone der Fa. NL Ba- 

r °6g organophiler Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid) 

6 1 W/O-Emulgator (EZ-Mul der Fa. NL Baroid) 

346 g Baryt 
9.2gCaCl 2 x2H 2 0 - 

In dieser Rezeptur entsprechen etwa 1.35 g Kalkdem 

Grenzwert von 2 lb/bbl. 

5? am ungeaherten und am gealterten Mortal be- 
stimmten Kennzahlen wie zuvor angegeben, smd in der 
nachfolgenden tabellarischen Zusammenfassung aufge- 
fiihrt 

ungealtertes gealtertes 
Material Material 



Es wird mit dem gleichen Esterol eine besonders hoch 
15 beschwerte Invert-Bohrspuiung gemaB der folgenden 
Rezeptur zusammengestellt: 

184 ml Esterol 
10 ml Wasser 

20 2 g organophiler Bentonit (Geltone der Fa. NL Ba- 

r< 20 g organophiler Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid) 
IgKalk 

10 g W/O-Emulgator (EZ-mul der Fa. NL Baroid) 
25 568gBaryt 

4,8 g CaCl 2 x 2 H 2 0 

Wie in Beispiel 1 werden die Materialkennzahlen am 
ungealterten und am gealterten Material bestimmt Die 
30 ermittelten Werte sind in der nachfolgenden tabellari- 
schen Zusammenfassung zusammengestellt: 



ungealtertes gealtertes 
Material Material 



35 



Plastische Viskositat (PV) 
FlieBgrenze (YP) 
40 Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 



10 sec 
10 min 



20 
12 

8 
10 



81 
16 

8 
11 



4 5 In dieser Rezeptur entsprechen etwa 1,04 g Kalk dem 
Grenzwert von 2 lb/bbl. 

Vergleichsbeispiel 2 



50 



Plastische Viskositat (PV) 
FlieOgrenze (YP) 
Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 



10 sec 
lOmin 



28 


28 




11 


14 




5 


6 


55 


7 


8 





Die hoch beschwerte Rezeptur des Beispiels 2 wird 
erneut zusammengestellt Jetzt wird jedoch der KLalkge- 
halt auf das Doppelte (2 g) angehoben. 

Erneut werden die Kenndaten am ungealterten und 
gealterten Material bestimmt Sie sind in der nachfol- 
genden Zusammenstellung aufgefiihrt: 



Vergleichsbeispiel 1 



ungealtertes gealtertes 
Material Material 



Die Invert-Bohrspulung des Beispiels 1 wird in glei- 
chen Mengenanteilen zusammengestellt Jetzt wird je- 
doch der Llkgehalt auf die dre.fache Menge (3 g) er- 

h °Die am ungealterten und am gealterten Matenal be- 
stimmten Kennzahlen sind in der nachfolgenden Zusam- 
menfassung zusammengestellt: 



60 



65 



Plastische Viskositat (PV) 

FlieOgrenze (YP) 

Gelstarke (lb/100 ft 1 ) 
10 sec 
10 min 



78 
37 

12 

16 



73 
59 

18 
27 
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1 Verwendung ausgewahlter irn Temperaturbe- 
reich von 0 bis 5°C flicB- und pumpfahiger Ester 
aus monofunktionellen Alkohoien mit 2 bis 12 ins- 5 
besondere 4 bis 12 C-Atomen und ahphatisch ge- 
sattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Ato- 
men oder deren Abmischungen mit hochstens etwa 
gleichen Mengen anderer Monocarbonsauren als 
Olphase oder wenigstens substantieller Antetl der io 
Olphase von Invert-Bohrspulschlammen. die fur ei- 

ne umweltschonende off-shore-ErschlieBung von 
Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und 
in einer geschlossenen Olphase eine disperse waB- 
rige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwe- 15 
rungsmitteln, nuid-Ioss-Additiven und gewiinsch- 
tenfalls weiteren Qblichen Zusatzstoffen enthalten. 

2 Ausfuhrungsform nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Esterole verwendet werden, die 

zu wenigstens etwa 60 Gew.-% - bezogen auf 20 
Carbonsauregemisch - Ester aliphatischer 
Ct2-u-Monocarbonsauren sind und gewiinschten- 
falls zum Rest auf untergeordnete Mengen kiirzer- 
kettiger aliphatischer und/oder langerketuger, 
dann insbesondere 1- und/oder mehrfach olefinisch 25 
ungesattigter Monocarbonsauren zuruckgehen. 

3 Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB Esterole in alkalisch ge- 
stellten Bohrspulungen mit einer Alkalireserve ver- 
wendet werden, wobei als Alkalireserve bevorzugt 30 
tCalk und/oder Metalloxide von der Art des Zmk- 
oxids vorliegen. 

4. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Esterole in Bohrspu- 
lungen verwendet werden die Kalk als Alkalireser- 35 
ve in einer Menge von nicht mehr als etwa 2 lb/bbl 
(Kalk/Bohrspiilung) enthalten. 

5 Ausfuhrungsform nach Anspruchen I bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB in der Olphase von 
Bohrschlammen Ester eingesetzt werden. die im 40 
Temperaturbereich von 0 bis 5°C eine Brookfield( 
RVT)-Viskositat im Bereich nicht oberhalb 50 
mPas vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und 
insbesondere von hochstens etwa 30 mPas besitzen. 

6 Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 5, da- 45 
durch gekennzeichnet. daB die im Bohrschlamm 
eingesetzten Ester Erstarrungswerte (FheB- und 
Stockpunkt) unterhalb -10°C. vorzugsweise un- 
terhalb - 15°C und dabei Flammpunkte oberhalb 
100°C vorzugsweise oberhalb 150°C aufweisen. 50 

7 Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die im Ester bzw. Ester- 
°emisch vorliegenden Carbonsauren wenigstens 
Qberwiegend geradkettig und dabei bevorzugt 
ptlanztichen Ursprungs sind und sich insbesondere 55 
von enisprechenden Triglyceriden wie Kokosol 
Palmkernol und/oder Babassuol ableiten. 

S Ausfuhrungsform nach Anspruchen \ bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Ester in Bohrspulun- 
gen zum Einsatz kommcn, die im Invert-Bohr- 6 o 
spulschlamm zusammen mit der geschlossenen Ol- 
phase auf Esterbasis die fein-disperse waBnge Pha- 
se in Mengen von etwa 5 bis -*5 Cew..q/ 0 , vorzugs- 
weise in Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.-Vo enthal- 
ten. . " 
9. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 8. da- 
durch gekennzeichnet, daB sich die Alkoholreste 
der e : ngesetzten Ester von geradkettigen und/oder 



verzweigten gesattigten Alkohoien mit vorzugs- 
weise 4 bis lO^C-Atomen ableiten. 

10. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 9. da- 
durch gekennzeichnet daB auch die Alkoholkom- 
ponenten der eingesetzten Esterole pflanzlichen 
und/oder tierischen Ursprungs und durch reduktive 
Hydrierung entsprechender Carbonsaureester ge- 
wonnen worden sind. 

11. Mineralolfreie Invert-Bohrspulungen, die fur 
die off-shore-ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgas- 
vorkommen geeignet sind und in einer geschlosse- 
nen Olphase auf Basis Esterole eine disperse waBri- 
ge Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwe- 
rungsmitteln, fluid-loss-Additiven und gewiinsch- 
tenfalls weiteren Qblichen Zusatzstoffen enthalten, 
dadurch gekennzeichnet. daB die Olphase zum we- 
nigstens substantiellen Anteil aus Estern mono- 
funktioneller Alkohole mit 2 bis 12 C-Atomen und 
aliphatisch gesattigten Monocarbonsauren mit 12 
bis 16 C-Atomen gebiidet ist, wobei diese Ester der 
Olphase im Temperaturbereich von 0 bis 5°C eine 
Brookfield(RVT)-Viskositat nicht oberhalb 
50 mPas aufweisen. 

12. Bohrspulung nach Anspruch 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Invert-Bohrspuiung leicht al- 
kalisch gestellt ist und dabei eine Alkalireserve ent- 
halt, wobei jedoch bevorzugt auf den Einsatz star- 
ker ' hydrophiler Basen wie Alkalihydroxid oder 
stark hydrophiler Amine wie Diethanolamin ver- 
zichtet wird. 

13. Bohrspulungen nach Anspruchen 1 1 und 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Alkalireserve Kalk 
und/oder Metalloxide von der Art des Zinkoxids 
vorliegen, wobei ICalkmengen im Bereich bis etwa 
2 lb/bbl (Kalk/Bohrspiilung) bevorzugt sind. 

14. Bohrspulungen nach Anspruchen 11 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie eine Plastische Vis- 
kositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas 
und eine FtieBgrenze (Yield Point YP) im Bereich 
von etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 — jeweils bestimmt bei 
50°C — aufweisen. 

15. Bohrspulungen nach Anspruchen 11 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB der disperse Wasseran- 
teil etwa 5 bis 45 Gew.-%, bevorzugt etwa 5 bis 25 
Gew.-°/o ausmacht und insbesondere Salze von der 
Art CaCb und/oder tCCI gelost enthalt. 

16. Bohrspulungen nach Anspruchen 11 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Ester der gesattig- 
ten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen 
den wenigstens uberwiegenden Anteil der ge- 
schlossenen Olphase der Invert-Bohrspiilung aus- 
machen. 



